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La presente invention concerne la fabrication, la purification 
et les applications de diesters incluant dans la molecule un cycle 
oxazoline et qui sont obtenus par condensation de l t amino-2 hydroxy- 
mcthyl-2 pro panediol- 1 , 3 avec des acides monocarboxy liques alipha- 
5 tiques lineaires ou oc t* dialkyles. Ces nouveaux diesters obtenus 
en faisant reagir 3 molecules decides identiques ou differents 
avec une molecule d*araino-2 hydroxyme thy 1-2 propane d iol-1 , 3 s'avb- 
rent reraarquablea dans lours possibilites d 1 ut i lisat ion conme bases 
de lubrifiants thermos tables pour turbomach ine s deviation volant 
10 ^ Plus de mach 2, tant par leur resistance a la degradation et a 
l«oxydation a des temperatures superieures a 3O0°C que par leurs 
bonnes caracterist iques viscosime triques jusqu*a 300°C. 

Les nouveaux diesters objets de la presente invention peuvent 
etre fabriques par condensation d* acides monocarboxy liques alipha- 

15 tiques lineaires ou possedant deux ramifications en a de la fonction 
acide avec l'amino-2 hydroxymethy 1-2 propanediol-1 , 3 de formule 
(i), lis repondent a la formule (il) dans laquelle R 1? R 2 » R^ f 
sont des radicaux aliphatiques lineaires ou ramifies ; dans ce der- 
nier cas, les radicaux repondent a la formula (ill) dans laquelle 

20 les ramifications et 7> 2 sont des restes al- 

coyles lineaires, de 1 a 4 atones de carbone, identiques ou diffe- 
rents et R 4 est un radical aliphatique lineaire de 4 a 14 atorces de 
carbone, Les radicaux R , R 2 , R, peuvent 6tre identiques ou diffe- 
rents et contiennent /de 5 a 15 atoraes de carbone, 

CH.OH CH 0C0R Z 

| 2 C / I 

25 NH 2 - C - CR 2 0H ° H 2 j KcH 2 0C0R 2 - C - R 4 

in 2 0H Z 2 




(I) (II) 

Ces diesters renferment de 22 a 76 atorr.es de carbone par mole- 
cule. 

L*avantage des diesters nouveaux de la presente invention est 
30 qu'ils peuvent fitre prepares par des reactions classiques et sim- 
ples de la chimie organique, Be plus, la purification qui rend pos- 
sible l'utilisation des produits corame bases de lubrifiants ther- 
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mostables pour turbomachines d -aviation volant h plus de Kaeh 2 
est particulifcrement commode pour des produita do ce type. 

L'utilisation comma matiere premiere de l'anino-2 hydroxyrsethyl-2 
propanediol-1,3 confers un interet industriel nouveau aux diesters 
5 selon ^invention : cet amino triol eat en effet repandu et sa pre- 
paration a partir de produits industriela elementaires de la Chimie 
comme par exemple le formol et le nitromethane , rend son emploi peu' 
onereux et sa disponibilite constante. 

L.esterification de Lamino-2 hydroxymethyl-2 propanediol-1,3 peu t 
10 etre faite en deux etapes par deux reactions successive ou bien 

encore en une seule etape par une seule reaction. Le detail de cha- 
cune des deux methodes est le suivant : 

A/ Proc<*d£ en deux etapes : 

1) Premiere dtape : alkyl-2 dihydroxymethyl-4 , 4 oxasolines- 
15 1,3 (IV) 



CH 2 




CH_0H 

c/ 2 

^I^OH 
N 



C 



(IV) 

a) La prsmiero estdrif ication de l'amino-2 hydroxymethyl-2 
propanediol-1,3 peut Stre effectuee en condenaant une molecule de 

20 cet amino triol avec une moldcule d«un acide monocarboxylique ali- 
phatique lineaire ou ramifie tel qu'il a ete" defini plus haut. La 
reaction peut se faire sans catalyseur et sans solvent. On a cepen- 
dant intent h operer dans un solvent d ' entralnement azeotropique 
tel que le benzene, le tolufene ou le xylfene. L«em P loi d-un cataly- 

25 eeur tel que 1-acide chlorhydrique , l«acide sulfurique, l'acide 

p-tolufene sulfonique, l'acide phosphorique ou l« ac ide trif luoroace- 
tique permet d'atteindre plus rapidement le rendement theorique. 

b) La premise salification de l'amino-2 hydroxymethyl-2 
propanediol-1,3 peut encore etre rdalisee en faisant reagir l-amino- 

30 triol avec un chlorure d'acide monocarboxylique aliphatique lineai- 
re ou ramifie. La reaction peut Stre effectuee soit directement, 
soit de preference dans un solvent capteur de l'hydracide libere 
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tel qu*une base organique comrae par exemple la pyridine, la trie- 
thylamine ou la tert-butylamine • 

2) Deuxieme e*tape : diester de l«alkyl-2 dihydromethy 1-4 , 4 
oxazolines-1 ,3 (il) 
5 a) La deuxieme est erifi cation est realist en faisant r^agir 

une molecule de diol ( IV ) avec deux molecules decides nonocar boxy- 
liquee aliphatiques lin^aires ou ramifies identiques ou differents 
tels qu«ils ont ete de*finis plus hauto La reaction peut se faire 
sans catalyseur et sans solvant. Dans cette etape il est toutefois 
10 particulierement interessant d'utiliser un catalyseur comae l'acide 
chlorhydrique, l'acide sulf urique , l'acide p-toluene sulfonique, 
liacide phosphorique ou l'acide trif luoroacetique pour atteindre le 
rendement thdorique dans un temps raisonnable. La vitesse de reac- 
tion est encore accrue en eliminant l'eau formee dans la reaction 
15 au moyen d«un solvant d » entra inement azeotropique tel que le benze- 
ne, le toluene ou le xylene, 

b) La deuxieme esterif ication peut encore etre r£alis<§e en 
faisant reagir une molecule du diol ( IV ) avec deux molecules de 
chlorures d'acides monocarboxyliques aliphatiques lin^aires identi- 
20 ques ou differents. La reaction peut etre effectual soit directemen^ 
soit de preference dans un solvant capteur tel qu'une base organi- 
que comma par exemple la pyridine, la trie thylamine ou la tert- 
buty lamina, 

B/ Procede* en une e"tape : 

25 L»este>ification directs de l«amino-2 hydroxyme thyl-2 propane- 
diol-1,3 peut etre r«*alis£e en utilisant 1 « un quelconque des proce- 
d^s de la deuxieme etape de 1 ■ est erif ication selon A. On fait alors 
reagir trois molecules d'acides monocarboxyliques aliphatiques de- 
crita pr <s C edemment, identiques ou differents, ou bien trois mole- 

30 cules des chlorures de ces acides, avec une molecule d«amino-2 
hydroxyme'thyl-2 propanediol-1 , 3 • 

Dans le cas ou un seul acide est utilise, le diester (il) est uni- 
que. Dans le cas -oil un mdlange decides est utilise, on obtient un 
melange de differents diesters (II) et cette possibility donne 
35 beaucoup de souplesse au procede pour aboutir a des applications 
prdcisesc 

A titre indicatif, on peut donner quelques exemples de melange s 
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Uontre de constituants 
du melange decides 
utilise 


\s vj j. ^ u c. cone titu^^ts 
du melange de diesters 
obt enu 


1 

2 


1 
6 


3 


18 


4 


40 


5 


75 


6 


126 



10 La purification dea diesters bruts ou desnelan.es de diesters 
obtenus par 1-un des precedes scion ^invention doit etre particu- 
lierement soignee car une impurete dans le lubrifiant risquerait 
d'initier une degradation et retirerait 1'interet de stability a 
temperature elevee • 

15 A est egard, les esters oxazoline objets de la presents inven- 
tion sent extremement avantageux car leur purification severe 
la plus commode. En effet.une simple distillation conduit a un 
lubrifiant incolore, parf aitement neutre et ne preaentant aucune 
fonction polaire telle que la fonction acide ou la fonction alcool. 
20 Lorsque la base lubrifiante eat un produit pur, on la reeueille en 
distillant a point fixe. Lorsque la base lubrifiante est un melange 
ce qui est le cas le plus interessant, on reeueille une coupe de 
distillation dans une marge de temperature. 

Les diesters, dent la molecule renferme un cycle oxazoline, pre- 
25 pares et purifies comme il a etd explique ci-dessus, possedent des 
qualxtes rheologiques et une thermostability au-dessus de 300°C qui 
les destinent notamment a des usages comme bases de lubrifiante 
pour turbomachines deviation volant a plus de Mach 2. Les melan- 
ges de ces diesters, dont la molecule renferme le cycle oxazoline 
30 et qui sont prepares a partir de Lamino-2 hydroxymethyl-2 propane- 
diol-1,3, sont particulierement interessants car ils possedent de 
bas points de figeage et leurs viscosites peuvent etre modifiers a 
volonte en faisant verier les melanges d'acides servant a leurs 
syntheses- 



35 



Les exemples suivants illustrent a titre non limitatif les pro- 
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cedes selon l'invention : 

Example la : hexyl-2 dihytiroxyne thyl-4 , 4 oxaz ol ine-1 , 3 

Dans un ballon de 500 cm3 muni d*un syatbne d*agitation t d*un 
refrigerant ascendant et d*une garde sechante au chlorure de cal- 
5 cium, on introduit : 

48,4 g d*amino-2 hydroxyme thy 1-2 propane d iol-1 ,3 

-0,4 moles 
52 g decide enanthoique -0,4 moles 
150 cm3 de xylene seche* sur sodium 

10 Le melange est porte a reflux en agitant et l f eau entrainee est 

recueillie dans un se*parateur azeotropique • La reaction est termi- 
nee au bout de douze heures quand on a recueilli 14,4 cm3 d*eau. 
Le melange reactionnel est refroidi et le xylene est evapore. On 
obtient un produit blanc solide qui est re cris tallise dans l ! aceta- 

15 te d'ethyle. 

On recueille 52,24 g d f hexyl-2 dihydroxymethyl-4 , 4 oxaz oline-1 , 3 
dont la temperature de fusion eat 80°C, ce qui reprdsente un rende- 
ment moleculaire de 61 %. 

Exenple lb : octyl-2 dihydroxyne thyl-4 , 4 oxazolino-1 , 3 

20 On opere exactement comme dans l'exemple I, en introduisant 
dans le ballon i 

48,4 g d*amino-2 hydr oxyme thyl-2 propanediol-1 , 3 

-0,4 moles 
63,2 g d*acide pelargonique -0,4 moles 
25 100 cm3 de xylene seche sur sodium 

On recueille apres recri s tallisation dans I'acetate d*ethyle 
66,6 g d*octyl-2 dihydroxyno thy 1-^ , 4 oxaz ol ine-1 , 3 dont la tempera- 
ture de fusion est 87°C, ce qui represente un renderaent moleculaire 
dc 6B ,6 • 

30 Exenple II : dienanthoate de l«hexyl-2 dihydroxym^t hyl-4 , 4 

oxazoline-1 t 3 
a ) Ure mcthode 

Dans un ballon de 500 cm3 muni d l un systeme d«agitation, d*un 
refrigerant ascendant, v.t d'une gardo sechante au chloruro de cal- 
35 cium, on introduit ; 
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52,25 e d'hexyl-2 dihydromethyl-4 , 4 oxasoline-1 , 3 

-0,15 moles 
200 cm5 de pyridine 

Or, cou!o d „s ee ,..la ng . „ elt . „ nt „ „ 
5 P..!. . aa di tio„ 49 , de cha „„. d . eilanthojl>i solt * l " 

,0 Jon III T" " eanI ' 1U6 ' " "><> •« aether e, u oolu- 

.0 U.„ others* ..t le.ee a ohlorhjari , ue 

carbonate d« oodlun 5 *. !, i...„ „,„. • t . ' 
a „hy d re. > >. » 1 •«« puis seoh ee sur sulfate de aoude 

till"" "\"'*° r4 *' »» •"«•»* « s 4 ..„ huil . _ 

t„. „. tric . a . sloool vlslble aano 

«.« h„l.„ . ans trace . Io . oI , al /,„ l ' 



C sous 



n Ao - — « x ^uux qui passe k 1 Q 1 c 

u » uy mra de mercure. Ce produit est 1r riio^o^^-u 

... J F wuuii. esx ie dienanthoate de I'hexvl-a 

dihydroxymethyl-4,4 oxazoline-1 , 3 . 

b) 2eme methods 

20 Un / all0n ^ ^ d ' Ua — «lt.tl.., d.un 

r fng6mt — «*«t et dW e arde sechante au chlorure de cal- 
cium, on introduit : 

32,25 e d'hexyl-2 dihydroxymethyl-4,4 oxazoline-1 , 3 
-0,15 molea 

25 100 cn3 de xylene seche sur sodium 

42,9 g d'acide enantholque - 0 8 33 moles 

rJjilllTT " rSflUX ^ aeitant St 1,eaU -t 

H ♦ I" " SeEarateUr ««otropl,».. La reaction est termi- 

nee au bout de 24 neures qU and on a x-ecueilli 5,4 cm 3 d . e au. 

; n :Tr: actioBEei est refroidi ^ « -^ate de 3Q - 

U J 3 1,eaU ' 11 ~ -l'ete de sodium et 

7 \T " a?0re P ° Ur d ° nner 65 e d ' Une huile presen- 
tant une tres faible trace d-un alcool visible dans le spectre 
mfrarouge. F 

" TVl 1 ^ 011 de 06 Pr ° dUit U ^ * dU «*»«tbo.t. de 

1 hexyl 2 d lhydr om.thyl-4,4 oxa,oline-1 , 3 de " earact.risticues Dhy . 
.xq«c. xdenti.ues a celles du produit o.tenu par la premiere Jtho- 
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c ) 3kme m^thode 

Bans un ballon de 500 cm3 rauni d ! un systeme d 'agitation, d f un 
refrigerant ascendant et d'une garde seSchante au chlorure de cal- 
cium, on introduit : 
5 24,2 g d*amino-2 hydroxyme'thyl-2 propanediol- 1 , 3 -0,2 soles 

95,4 g d'acide enanthoSque - 0,66 moles 

1 g d r acide p~toluene sulfonioue 
200 cra3 de xylene sech^ sur sodium 

Le melange est porte* k reflux en agitant et l*eau entrainee est 
10 recueillie dans un s^parateur azeotropique . La reaction est termi- 
ner au bout de 24 beures quand on a recueilli 15,2 cm3 d t eau. 
Le melange reactionnel eat refroidi puis lave* au carbonate de so- 
dium 5 % et a l*eau. II est ensuite se*che" sur sulfate de sodium et 
le xylene est e>apore* pour donner 82,6 g d*une huile brute presen- 
15 tant une tres faible proportion d'un alcool visible dans le spec- 
tre infrarouge. 

La distillation de ce produit donne 24,75 g du didnanthoate de 
l*hexyl-2 dihydroniethyl-4 , 4 oxaz oline-1 , 3 de caracteris t iques phy- 
siques identiques k celles du produit obtenu par les deux premieres 
20 methodes» 

Les caracteristiques physiques, rheologiques et thermos table s du 
dienanthoate de l*hexyl-2 d ihydroxym^thyl-4 , 4 oxaz oline-1 , 3 figu- 
rent dans le tableau recapi tulatif final. 



E 



xemple III i Di pdlargonate de l'octyl-2 dihydroxym^thyl-4 , 4 



25 **" oxaz oline-1 , 3 

L'une quelconque des 3 methodes utilisees dans l'exeraple II 
peut etre utilises dans l'exemple III : il suffit de substituer 
1'acide pelargonique k l l acide enantholque et l*octyl-2 dihydroxy- 
methyl-4,4 oxaz oline- 1 , 3 k l«hexyl-2 dihydroxyme t hy 1-4 , 4 oxazoline- 

30 1,3, tout en respectant les proportions moleculaires at oechiome tri- 
ques relatives qui ont ete mises en oeuvre dans l'exemple II. 
Le dipelargonate de l'octyl-2 dihydroxymethyl-4 , 4 oxaz oline-1 , 3 
est une huile incolore sans trace d'alcool distillant k 215 C sous 
une pression de 0,05 mm de mercure. 

35 En operant our 0,15 moles d«octyl-2 d ihyd roxyrae thy 1-4 , 4 oxazo- 

line-1,3, on a obtenu 11,7 g de dipelargonate de l'octyl-2 dihy- 
droxyme thy 1-4 , 4 oxar.oline-1 f 3 oar la pre-iiere methode et 10,9 g t>*r 
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la seconde methods. 

5 - «^w:::::rirr:: c :;rrr;:v h< " i - i '"" 

.... x. t . bl e.r^;f P r::rrirr::;:r:- 4 ' 4 —•"»-.> 

IT, „, TI1> TIII> K> I( 

Una eerie de dieatera incluant i« •. 
■0 p. r .„ .<.„.„. * 1 ^ ««.«- on« *U prep- 

u. profit. a . a4p „ t soa 11 „ i 1 ; o 7 ■« thode "« 1-X..P1. ii. 

15 .«h,l.a propanediol-, , ot ' m0l °° oydro, y - 

.^Loxoooioi,. a . ::;::/ ,aeids p - r - «• 

. poioi „ uo : 41 — - - = T — 

20 une marge de temperaturp • , "stillant dana 

final. ' ««- le tableau recapi tulatif 

Le detail de chaque exe B pl 9 „ t le auivant . 

pu.r^dLt 1 ;:::" est 0 ? cide — 

25 obtient 9,95 °'° 9 d ° mercure - °* an 

- Xemple I ■ I'aeide utilise eat 1'acide e ««. 
Pure obtenue diatille a 1 89 °C aoua 0 04 BB " P * irllq - 
obtient 41,5 e , ' BB de m8rc ^e. 0 n en 

- 6 p-A^r :; h ;;;: c obt8nn ; 

-rcure. 0 n obtient 42 . de flange. 

EleCiple 711 8 le flange decides utili... eat un -i 
de propioniaue 8 est un ^^nge d'aci- 

lixonxque, d'acide enantholque et d'acid* n«5i» 
35 L.huila obtenue constitute de 18 \i. ♦ Pelargonxque . 

ituee de 18 dieatera purs distille entre 182°C 
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et 196°C sous 0,03 mm de morcuro. On obtient 20 g de melange. 

Exemple VIII : le melange d'acides utilises est un melange d«a- 
cide enanthoique, d * ac ide : capry lique et d'acide pelargonique . 
L'huile obtenue constitute de 18 diesters purs distille entre 192 C 
et 204°C sous 0,02 mm de mercure. On obtient 26,5 g de melange. 

Exemple IX : le melange decides utilises est un melange deci- 
de caproique , d'acide enanthoique et decide caprylique. L'huile 
obtenue constitute de 18 diesters purs distille entre 172 C et 
218°C sous 0,03 mm de mercure. On obtient 31,2 g de melange, 

Exemple X s le melange d'acides utilises est un melange d'acide 
caproique, d'acide enanthoique et d'acide pelargonique. L'huile 
obtenue constitute de 18 diesters purs distille entre 163 C et 
186°C sous 0,01 mm de mercure. On obtient 28,4 g de melange. 

Exemple XI : le melange d'acides utilises est un melange d'aci- 
de caproloue, d'acide caprylique et d'acide pelargonique. L'huile 
obtenue constitute de 18 diesters purs distille entre 130°C et 
210°C sous 0,06 mm de mercure. On obtient 43,55 g de melange. 

Exemple XII : le melange d'acides utilises est une coupe commer- 
ciale contenant en majorite de 1'acide caprique (90 <?,) accompagne 
dtacide caprylique (9 %) et de divers autres acides a l*etat de 
traces (1 ) • L l huile obtenue constitute d'un melange preponderant 
de 6 diesters accompagnt d«autres diesters a l'etat de traces 
distille entre 260°C et 274°C sous 3 mm de mercure. On obtient 
41,7 g du melange . 

Exenple XIII : le melange d'acides utilises est un melange d ! acide dimethyl- 
2£ enarrthotque et d'acide dimethyl-2^ pelargonique .i/huile obtenue, constitute 
de 6 diesters, distille entre 175°C et 188°C sous 0,04 mm de mercure. On ob- 
tient 51,20 g de melange. 

Exemple XIV : le melange d'acides utilises est un melange d'acide isobuty- 
rique, d'acide dimethyl-?^ enanthoique et d'acide dimethyi-^2 pelargonique. 
l/huile .Vcter.ue, constitute de 18 diesters, distille entre 16£°C et 173°C sous 
0,02 nun de .T.ercure. On obtient >*,12 g de melange. 
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REVENDIC ATIONS 



1.- Nouveaux dlesters caracterises en ce qu'ils repondent a la formule : 

^CH 2 0C0R^ 



2| 



^CH 2 OC0R 2 



dar.s Is^uelle ^, , R , R^ sont des radlcaux alip^tiques lineaires ou rarifi'is 
sur le carbone rattache au cycle pour ^ et sur les carbones en oC des car- 
bony les pour R 2 et R # dont le nombre d' atomes de carbone sur la chaine prin- 
cipale est au moins egal a 5 et au plus egal a 15. 

2.- Precede de preparation des diesters definis dans la revendication 1 carac- 
terise en ce que dans une premiere etape on fait reagir l'amino-2 hydroxyme- 
thyl-2 propanediol- 1,3 avec au moins un acide monocarboxylique aliphatiq.:e 
lineaire ou porteur de deux ramifications lineaires aliphatiques component 
de 1 a 4 atomes de carbone sur le carbone situe enOC du carbonyle, dont le 
nombre d' atomes de carbone sur la chaine principale est compris entre 6 et 
16 et en ce que dans une deuxieme etape on fait reagir au moins un alkyl-2 
dihydroxymethyl-4,4 oxazoline-1, 3 avec au moins un acide aliphatique monocar- 
boxylique decrit precedemment renferraant de 6 a 16 atomes de carbone dans la 
chaine principale. 

5.- Precede de preparation des diesters definis dans la revendication 1 carac- 
terise en ce que dans une premiere etape on fait reagir l' amino- 2 hydroxyne- 
thyl-2 propanediol-1,3 avec au moins un chlorure d'aclde tel que decrit dans 
la revendication 2, et en ce que dans une deuxieme etape on fait reagir au 
moins un alkyl-2 hydroxymethyl-4,4 oxazoline-1, 3 avec au moins un acide comme 
il a ete* decrit dans la revendication 3. 

Precede de preparation des diesters definis dans la revendication 1 carac- 
terise en ce que dans une premiere etape on fait reagir l' amino- 2 hyircxyme- 
thyl-2 propanediol-1,3 avec au moins un chlorure d r acide comme il a ete decrit 
dans la revendication 2, et en ce que dans la deuxieme etape on fait rea-ir 
au moins un alkyl-2 hydroxymethyl-4,4 oxazoline-1 , 3 avec au moins un chlorure 
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d aclde oomrae 11 a ete decrit dans la revendication 2. 

5. - Precede de preparation des diesters deflnis dans la revendication 1 carac- 
terise en ce que dans une premiere etape on fait reagir l'amino-2 hydroxy^thyl- 
2 propanediol-l. 3 avec au molns un aclde comme 11 a ete decrit dans la reven- 
dication 2 et en ce que dans une deuxieme etape on fait reagir au molns un 
alkyl-2 hydroxymethyl-4.4 oxa 2 oline-l, 3 avec au molns un chlorure d . aclde cofn _ ' 
me 11 a ete decrit dans la revendication 2. 

6. - Precede de preparation des diesters deflnis dans la revendication 1 carac- 
terise en ce que l'on opere en une seule etape en faisant reagir l'amino-2 
hydroxymethyl-2 propanediol-l , 5 avec au molns un aclde monocarboxylique alipha- 
tique tel qu'il a ete decrit dans la revendication 2 renfermant de 6 a 16 atomes 
de carbone dans la ehaine principale. 

7. - Precede de preparation des diesters deflnis dans la revendication 1 carac- 
terise en ce que l'on opere en une seule etape en faisant reagir l'amino-2 
hydroxymethyl-2 propanediol-l, 3 avec au moins un chlorure d'acide tel qu'il a 
ete decrit dans la revendication 2 renfermant de 6 a 16 atomes de carbone dans 
la chalne principale. 

8. - Utilisation des melanges de diesters selon la revendication 1 dont le 
nombre de eonstituants est compris ente 1 et 126 comme lubrifiants ou consti- 
tuants essentiels d'huiles lubrifiantes. 
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